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密度泛函理论研究银上吸附对巯基吡啶的SERS化学增强效应
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摘要：基于密度泛函理论计算和拉曼光谱理论分析，我们研究了对巯基吡啶(4MPY)分子的拉曼光谱和其在
银上的表面增强拉曼光谱(SERS)，并进一步探讨了SERS与界面吸附结构、异构化、质子化和氢键作用以
及低能激发态的关系。首先，我们对两种分子异构体的相对稳定性和拉曼光谱进行了理论分析。在此基础
上，进而研究了该分子与不同银簇作用时的拉曼光谱，结果表明，4MPY以巯基硫与银簇作用形成强的Ag―
S键，导致拉曼光谱的线型不依赖于所选银簇的大小。接着我们考虑了吡啶氮端作用的两种情况。(1)当
4MPY-银簇复合物同时以吡啶氮与水簇或水合质子簇形成氢键时，结果表明吡啶环的部分振动频率随氢键和
质子化发生蓝移。(2)当考虑吡啶氮与银簇作用时，吡啶环三角畸变振动发生蓝移。上述情况不仅解释了实
验观测的振动频率变化，而且表明了化学环境改变对相对拉曼强度的影响。最后，我们计算了当对巯基吡啶
分子以单端或双端与银簇作用，在考虑激发光与低能激发态的能量匹配时，拉曼光谱强度与低能激发态的关
系。计算结果表明，在双端吸附构型下，与吡啶氮成键的银簇受激发产生电荷转移态，不仅导致吡啶环v12、
v1和v8a振动的拉曼信号增强，而且选择性地增强吡啶环C―H面内对称弯曲振动v9a的拉曼信号。
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Density Functional Theoretical Study on SERS Chemical Enhancement
Mechanism of 4-Mercaptopyridine Adsorbed on Silver
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Fujian Province, P. R. China)
Abstract: Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is one of the most powerful techniques for
obtaining fingerprint information on molecules adsorbed on coinage metal surfaces. Its detection sensitivity has
reached the single-molecule level. On the basis of density functional theoretical (DFT) calculations and Raman
scattering theory, we investigated the normal Raman spectra of two isomers and surface-enhanced Raman
scattering (SERS) spectra of 4-mercaptopyridine (4MPY) adsorbed on silver. The results aided us in uncovering
the relationships between normal Raman spectra and SERS spectra and adsorption configuration,
tautomerization, protonation, and hydrogen bonding interactions as well as low-lying excited states. First, we
compared the relative stability and normal Raman spectra of two isomers of 4MPY in the gas phase and aqueous
solution with a solvent model similar to the solvation model of density (SMD). We then studied the Raman spectra
of 4MPY interacting with silver clusters. Our results indicate that the Raman spectra were not dependent on the
size of the silver clusters, owing to the formation of strong Ag―S bonds. We also considered two cases of N-
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1 引 言
表面增强拉曼光谱(SERS)在币族金属纳米结
构表面具有高的检测灵敏度，可用于研究低浓度
的表面物种鉴定和表征。SERS光谱技术不仅在空
间分辨率上有提升，而且在能量和时间分辨上也
有所提高，这为研究界面吸附的探针分子提供了
重要的指纹信息 1,2。人们目前普遍认为SERS增强
效应主要来自电磁增强机理和化学增强机理。电
磁增强机理主要由币族金属纳米结构的表面等离
激元共振(SPR)效应决定，与纳米结构表面的粗糙
度和分布有关。如果 SERS基底由纳米粒子组成，
则增强效应与纳米粒子的材料光学性质、大小、
形状以及聚集状态有关 3。化学增强机理与吸附分
子的几何结构、电子结构、分子与基底的成键作
用和界面环境密切相关。它主要是由于直接的化
学吸附作用，或与吸附物与基底之间形成新的电
荷转移态相关 4。依据表面选律，一般情况下，电
磁增强机理对相同对称性振动模的相对SERS强度
影响较小，而化学增强直接影响吸附分子和拉曼
谱带的相对强度，同时与SERS强度相关的化学增
强因素也会直接影响探针分子的振动频率 5。与探
针分子在气相或溶液中的拉曼光谱相比，当探针
分子吸附于界面，其 SERS光谱可能发生显著变
化，这常常阻碍了认识SERS光谱的本质 6,7。
对巯基吡啶(4MPY)是 SERS研究中重要的模
型分子，通常具有一定的化学稳定性 8,9。但在溶液
或固体中可能存在两种异构体，即苯式结构和醌
式结构的平衡 2,3。当4MPY的巯基在银电极表面形
成强的化学吸附态时，其化学结构可很好地被用
于化学增强机理研究 10,11。同时，利用其构筑特殊
的界面自组装分子层所具有强的拉曼信号，可方
便用于表面分析 6,7,12。前人研究该分子在银电极上
随电位调制测得不同激发波长下的 SERS光谱时，
发现随激发波长增加，光谱峰值随电位负移，由
此提议电荷转移方向是从金属到分子 13。然而，
4MPY在表面的吸附结构并不确定 14,15。由于吡啶
环上N原子在低的pH值下可发生质子化，从而可
用SERS研究 pH与拉曼光谱的关系，探测金属-溶
液界面吸附分子的pKa值，如之前的研究将该分子
作为界面 pH敏感的探针分子 16和氢键手性传递探
针 17，而目前很少讨论氮原子与金属的作用 11,12。在
银纳米结构表面，吡啶分子的N原子与银表面有
一定的化学吸附，这给我们启发，4MPY是否可能
以巯基硫和吡啶环氮两端同时吸附在表面，形成
双端吸附构型。
在理论研究方面，密度泛函理论(DFT)计算已
用于4MPY分子吸附在金和银纳米结构表面的SERS
光谱的分析 17－26。基于非谐性考虑，Respondek和
Benoit18对 4MPY的振动谱峰进行了详细的分析。
Wang等 17从分子间氢键作用考虑，对拉曼谱峰进
行了分析。Mo研究组等 25,26较早对4MPY分子本身
及其与银簇作用的复合物进行了结构优化和振动
谱峰指认。Sun等 19基于DFT计算研究了 4MPY以
巯基硫与TiO2簇作用，探讨电荷转移对4MPY的拉
曼光谱影响。最近，Birke和Lombardi20基于Ag13簇
模型从静态和动态的极化率分析了 4MPY的SERS
光谱，Liu等 21以Ag20簇模拟纳米结构表面吸附，
他们分别进行了巯基硫和吡啶氮与银作用的SERS
光谱计算。Iida等 22基于平面波方法以 4MPY分子
作为探针分子，进行了电化学电位对SERS光谱的
end interaction in the 4MPY-Ag5 complex. (1) For the hydrogen bond interaction between the nitrogen in 4MPY
and water clusters or hydrated proton clusters, the theoretical results indicated that the vibrational frequencies
of the pyridine ring increase. (2) For the interaction of the 4MPY-Ag5 complex with a silver cluster Ag4 through
the lone-paired orbital in nitrogen of the pyridine ring, the theoretical results further revealed that the vibrational
frequency shift is in good agreement with SERS peaks reported in the literature. Finally, our calculated results
focused on the relationship between the Raman spectra and the charge transfer mechanism when the excitation
photonic energy matches the transition energy of low- lying excited states in single- end and double-end
adsorption configuration. Particularly for the case of the double-end adsorption configuration, the charge transfer
states from the excitation from the silver cluster binding to the pyridine ring not only enhance the Raman signals
of v12, v1, and v8a modes, but also selectively enhance the Raman signal of the v9a mode associated with the
symmetric C―H in-plane bending vibration.
Key Words: Surface-enhanced Raman spectroscopy; Density functional theory; Charge transfer
mechanism; 4-Mercaptopyridine; Silver
531
Acta Phys. -Chim. Sin. 2017 Vol.33
理论计算。目前所有这些研究均主要考虑4MPY分
子以巯基硫吸附在银或金表面，未考虑溶剂化效应
或吡啶环氮原子与溶剂分子的氢键作用，也忽略了
巯基和吡啶环氮同时吸附所形成的双端吸附构型。
在本工作中，我们采用金属簇模型方法，详
细地探讨4MPY探针分子的异构化，以多种方式与
银簇作用以及界面溶剂对探针分子的拉曼光谱影
响，分析了SERS光谱与界面吸附结构的关系。我
们也对4MPY和它的异构体拉曼光谱进行分析和归
属，并与固体粉末的拉曼光谱进行比较，检查
DFT方法用在计算该分子结构和拉曼光谱时的合
理性。基于对分子结构和拉曼光谱的研究，进一
步比较当该探针分子通过巯基硫与不同银簇作用
后，强的化学吸附作用对其拉曼光谱的影响。最
后，在单端和双端结构下，我们更进一步分析低
能激发态和电荷转移机理对4MPY的拉曼光谱强度
的影响，进而确定SERS与表面吸附结构的关系。
2 计算方法
为了建立4MPY分子在银上的吸附结构，我们
考虑了 4MPY的两种异构体 PYSH和 PYSNH，并
采用金属簇模型方法模拟金属表面活性位，进而
用分子与金属簇的作用描述分子在银表面活性位
上吸附作用。图1示出分子及其与银簇形成复合物
的结构。簇模型方法不仅适合考虑强的化学吸附
体系，而且便于计算吸附分子激发态，并模拟其
表面振动光谱 5。4MPY可在银表面发生强的化学
吸附，通过巯基与银形成强的Ag―S键 23。在银上
所形成的 Ag―S键可能在不同的表面位，如顶
位、桥位和穴位等。我们以前的研究表明，芳香
环的巯基硫偏好吸附在桥位或穴位 23。除了考虑
4MPY以巯基硫的单端吸附构型外，因用于SERS
研究的金属纳米结构具有一定的粗糙度，且粗糙
度常大于分子尺度，因此，我们建议在银上4MPY
有可能以吡啶环上氮原子孤对与银表面作用，如
图 1B所示，我们也考虑了 4MPY分子以吡啶氮与
银簇作用的情况。
对上述不同的吸附构型，我们采用杂化密度
泛函B3LYP方法进行平衡结构计算。对C、N或H
原子，计算所采用全电子Gauss基组 6-311+G**，
而对Ag原子，采用LANL2DZ基组和相应的相对
论赝势。我们之前的研究表明该计算水平不仅能
很好预测优化结构，而且也可以得到合理的振动
频率和拉曼光谱强度 5,23。
4MPY分子可能以质子化形式或两性离子形式
吸附于银纳米结构表面，界面溶剂会显著影响其
SERS光谱。为此，我们考虑了溶剂水对表面吸附
4MPY分子的SERS光谱影响。这里我们采用显性
(H2O)8水簇与吡啶氮成氢键，并采用极化连续模型
(SMD)进行计算。对于吡啶环上氮原子的质子化，
我们采用水合质子H9O4+模型，并在此基础上使用
SMD模型进行结构优化和拉曼光谱计算。在不共
振的情况下，计算的拉曼强度采用激发波长为
632.8 nm。
为考虑电荷转移增强机理，我们采用含时密
度泛函理论(TD-DFT)方法计算了 4MPY-银簇复合
物的低能激发态，并通过分析相关跃迁轨道、跃
迁能和振子强度，鉴别出SERS增强效应相关的电
荷转移态。然后基于预共振拉曼光谱理论 5，当拉
曼激发光能量与低能电荷转移态的激发能接近
时，考虑了共振效应计算的吸附 4MPY的SERS光
谱的影响。
3 结果与讨论
3.1 4MPY异构体的相对稳定性和拉曼光谱
表1列出B3LYP计算在气相和溶剂化条件下两
种异构体的相对能量和自由能之差。在气相中，
图1 (A) 4MPY分子的质子化、去质子化和异构化平衡以
及(B) 4-MPY吸附在银纳米结构上的4-MPY-银簇结构模型
Fig.1 (A) Equilibrium of protonation, deprotonation,
isomerization of 4MPY as well as (B) structure modelings
of 4MPY-silver clusters of 4MPY adsorbed on
silver nanostructures
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中性分子PYSH比两性离子PYSNH略微稳定，能
差仅为6.20 kJ∙mol－1。如考虑零点能校正和热容的
影响，在 101.325 kPa和 298.15 K的情况下，两种
异构体的相对Gibbs自由能差为19.01 kJ∙mol－1。依
据Boltzmann分布，这表明在常温气相中 4MPY应
主要以中性分子形式存在。当考虑水的溶剂化作
用后，因PYSNH的偶极矩明显大于PYSH的偶极
矩，PYSNH变得稳定。以水为溶剂，采用SMD模
型计算，PYSNH比 PYSH能量低 31.19 kJ∙mol－1。
在室温下，PYSNH的 Gibbs自由能比 PYSH低
16.87 kJ∙mol－1。这表明在水中，4MPY主要以两性
离子PYSNH存在。这表明两种异构体的相对稳定
性极其依赖于分子所处的状态和溶剂化条件。
4MPY分子有 12个原子和 30个基频振动模。
分子骨架有C2v对称性，则其振动模可分为四类不
可约表示，且所有振动模均具有拉曼活性。目前
4MPY的气相结构和拉曼光谱仍未见报道。虽然在
固体粉末 8和中性水溶液中拉曼光谱已有报道 24,25，
但由于可能存在异构化问题，之前文献对谱峰仅
限于依据PYSH异构体的振动谱分析进行归属 18,26。
图 2是在气相和采用 SMD溶剂化模型时计算
两种异构体PYSH和PYSNH的拉曼光谱。图2A计
算 PYSH异构体的拉曼光谱，它的强峰主要为
989、1103和1578 cm－1。这些峰分别是吡啶环的三
角畸变 v12、环呼吸振动 v1以及平行于主轴的C―C
对称伸缩振动 v8a。其次，频率由低到高，依次来
自 C―S伸缩和吡啶环 v6a耦合的 399和 698 cm－ 1，
吡啶环畸变 v6b的 663 cm－1，CSH弯曲的 921 cm－1、
吡啶环的C―H面内弯曲 v9a振动的 1219和反对称
C―C和C―N伸缩的1246 cm－1。
图2B是在气相和考虑溶剂化后计算PYSNH的
拉曼光谱。由于异构化，PYSNH与 PYSH在拉曼
光谱上显著不同。首先，与CSH弯曲振动相关的
拉曼谱峰 921 cm－1应消失，而与CNH面内弯曲振
动频率出现在 1213 cm－ 1。其次，由于这种异构
化，N―H键面外弯曲振动基频峰应出现在 700
cm－1，但其拉曼强度很弱。最后，PYSNH的最强
拉曼谱峰为978 cm－1，主要来自吡啶环三角畸变 v12
模。较强的拉曼谱峰还有C―S伸缩和环畸变 v6a的
耦合振动峰 421和 719 cm－1，吡啶环畸变 v6b峰 648
cm－1，C―N对称伸缩有关的1034 cm－1以及C―C伸
缩和 C―H面内弯曲的 1373、1449和 1479 cm－ 1。
与PYSH强的拉曼谱峰相比，PYSNH的 v8a谱峰频
率增大到1622 cm－1，这主要是PYSNH的N位质子
化后，吡啶环由芳香性向醌式结构转化，平行于主
轴的C―C键趋向于定域化强的双键。在相同的条
件下，PYSNH的拉曼强度比PYSH的略强。
图3是4MPY分子间以氢键作用的二聚体、四
聚体、五聚体以及六聚体的优化结构和相应的计
算拉曼光谱。晶体结构测定表明4MPY分子主要以
两性离子 PYSNH存在，且 PYSNH之间以氢键结
构成链状或环状结构 27－29。图3A是4MPY低聚体的
优化结构，结果表明 4MPY分子间通过氢键作用，
表1 UB3LYP/6-311+G**水平计算相对能量和
相对Gibbs自由能
Table 1 Relative energies and relative Gibbs free energies
calculated at the UB3LYP/6-311+G** level
Isomer
PYSH
PYSNH
Gas
E/(kJ∙mol－1)
0.00
6.20
G/(kJ∙mol－1)
0.00
19.01
SMD
E/(kJ∙mol－1)
0.00
－31.19
G/(kJ∙mol－1)
0.00
－16.87
图2 在B3LYP/6-311+G**水平计算气相(弱线)和
溶剂化模型(强线)的模拟拉曼光谱
Fig.2 Simulated Raman spectra in gas phase (weak
curve) and the solvation model (strong curve) calculated at
the B3LYP/6-311+G** level
(A) PYSH, (B) PYSNH. The Raman bands are expanded by using
the Lorentzian line shape with a line width of 10 cm－1 at
the excitation wavelength 632.8 nm. color online
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且为 PYSNH异构体。在结构上，每个 PYSNH的
N―H键与另一个 PYSNH的 S原子成氢键作用，
N―H 键 长 约 为 0.1028 nm， H…S 距 离 约 为
0.2173－0.2194 nm。在气相中，这种氢键作用较
强，计算平均氢键能为 50.24 kJ∙mol－1。考虑水的
溶剂化作用，氢键 H…S 距离增加到 0.2240－
0.2332 nm，而计算的平均氢键能减小到 13.82 kJ∙
mol－1。图 3B是四种多聚体结构的计算拉曼光谱。
在计算拉曼光谱方面，不论在频率上还是在相对
拉曼强度上，这些低聚体的计算拉曼光谱之间相
差较小，且与实验测定4MPY固体粉末的拉曼光谱
相吻合 8。
3.2 PyS-Agn簇结构的拉曼光谱(n = 3, 5, 7, 9)
对于 4MPY吸附在银表面，我们首先考虑了
PYSH异构体以巯基硫分别与四个小银簇的作用。
4MPY可与银纳米粒子表面三种吸附位作用，即顶
位、桥位和穴位。基于我们以前的计算 23，在这里
我们选择了 PYSH与银簇Ag3、Ag5、Ag7和Ag9的
桥位作用。在这些优化结构中，Ag―S键长约为
0.2458－0.2644 nm。与 PYSH的优化结构中 C―S
键长 0.1778 nm相比，当PYSH与银簇作用后，吸
附C―S键长约为0.1765－0.1794 nm。
图 4是计算四种复合物优化结构的拉曼光谱。
首先，当 4MPY分子以巯基端与Ag簇形成复合物
时，DFT计算标度频率约为 990、1090和 1576
cm－1。可以看到4MPY分子以巯基端与不同银簇作
用时，银簇的大小对理论计算频率和谱峰相对强
度影响不明显。这主要是由于巯基端与银簇形成
很强的 S―Ag键，这样强的化学吸附作用对吡啶
环中的振动影响较小 23。其次，当4MPY分子以巯
基端与Ag离子形成复合物时，DFT计算标度频率
分别为991、1092和1580 cm－1。实验测定4MPY银
盐的这三个强的拉曼光谱峰依次为 1007、1107和
1586 cm－ 1，同时实验观测的 SERS谱峰为 1010、
1098 和 1580 cm － 1，均比理论值 24,30,31大。对于
PySAg复合物，界面环境效应，如溶剂化或质子
化有必要进一步考虑。
3.3 质子化和溶剂化效应
上面我们看到4MPY与金属簇作用，其环振动
频率比实验观测频率低，认为除巯基硫与银簇成
键的影响外，有待进一步考虑溶剂水的氢键作用
和质子化作用。在研究吡啶的拉曼光谱时，人们
已注意到吡啶环v1振动模的频率依赖于弱的氢键作
用，如吡啶分子气态时其振动频率为992 cm－1；在
水溶液中，其频率蓝移到 1008 cm－1；当与金属或
金属离子作用，可以进一步蓝移到 1020 cm－ 1以
上 32－34。当 4MPY以巯基与银簇作用后，在下面我
们比较了N端与水形成氢键作用以及质子化后对
4MPY拉曼光谱的影响。
图 5是计算Ag5-S-PYSN与水形成氢键以及吡
啶氮质子化后的拉曼光谱。与图4的计算拉曼光谱
相比，吡啶环呼吸振动的频率明显蓝移，但继续
增加水分子数目，振动频率的位移不发生明显变
化。当仅考虑一个水分子与吡啶环氮原子作用
时，吡啶环 v12振动频率蓝移到998.5 cm－1。进一步
考虑增加水分子数目 4和 8，4MPY分子的 v12振动
模的频率保持在 1000.0和 999.5 cm－1。进一步利用
SMD模型考虑长程的溶剂化效应，计算频率不发
生明显变化，如 v1和 v8a模的振动谱峰仍位于 1190
和 1580 cm－1。上述计算结果表明 4MPY的吡啶氮
图3 B3LYP/6-311+G**水平计算PYSNH异构体的二聚体、四聚体、五聚体和六聚体的优化结构(A)和模拟拉曼光谱(B)
Fig.3 Optimized structures (A) and simulated Raman spectra (B) of dimer, tetramer, pentamer, and
hexamer of PYSNH calculated at the B3LYP/6-311+G** level
The Raman bands are expanded by using the Lorentzian line shape with a line width of 10 cm－1. color online
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与水形成氢键作用，使吡啶环呼吸振动频率蓝
移，并与实验观测频率趋向一致。
图 5B考虑了单端作用 4MPY的吡啶氮位质子
化作用的影响 14。当 PyS-Ag5的吡啶环氮位质子
化，其特征频率是 988、 1043、 1587 和 1625
cm－1。当对质子化结构进行溶剂化后，水合质子溶
剂化后的模拟拉曼光谱如图 5B实线所示。对仅质
子化结构溶剂化导致 1043谱峰蓝移至 1091 cm－1，
其它三个谱峰为 992、1578和 1621 cm－1。当考虑
对吡啶环氮位与水合质子复合结构溶剂化时，所
得计算结果表明，1578 cm－1谱峰强度减小，特征
谱峰为 992、1086和 1622 cm－1。另外，在这种情
况下较强的谱峰还有415和1383 cm－1。
3.4 双端作用
有关 4MPY 以双端作用的 SERS 研究还很
少 22,23。下面我们考虑当巯基硫和吡啶环氮同时与
图4 B3LYP/6-311+G**/LANL2DZ水平计算PyS-Agn复合物的模拟拉曼光谱
Fig.4 Simulated Raman spectra of PyS-Agn complexes calculated at the B3LYP/6-311+G**/LANL2DZ level
(A) Ag3-S-PyN; (B) Ag5-S-PyN; (C) Ag7-S-PyN; (D) Ag9-S-PyN. The Raman intensity is estimated by differential Raman scattering cross section.
It is expanded according to the Lorentzian line shape with the line width about 10 cm－1.
图5 B3LYP/6-311+G**/Lanl2DZ水平计算模拟拉曼光谱
Fig.5 Simulated Raman spectra of complexes calculated at the B3LYP/6-311+G**/Lanl2DZ level
(A) Ag5-SPYN-(H2O)8; (B) Ag5-SPYNH-(H2O)4. The excitation wavelength is 632.8 nm. The Raman intensity is estimated according to
differential Raman scattering cross sections expanded in the Lorentzian line shape with the line width about 10 cm－1.
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银簇作用时，采用Ag5-S-PYSN-N-Ag4结构作为表
面吸附构型，比较双端吸附对4MPY拉曼光谱的影
响。这里吡啶环上氮端与Ag4簇作用，这种结构成
键较强，其主要原因是Ag4簇的最低未占据轨道可
以和吡啶氮上孤对电子形成强的配位键 34。在Ag5-
S-PYSN-N-Ag4结构中，Ag―S键长分别为 0.2579
和 0.2576 nm，C―S键长是 0.1782 nm。在氮端与
银簇作用形成的N―Ag键长为0.2305 nm。
图6是计算双端优化结构的拉曼光谱。在气相
情况下，从振动谱峰频率位置来看，DFT计算
4MPY单端吸附的特征谱峰分别为 991、1092和
1580 cm－1。当 4MPY以双端与银簇作用，如图 6A
所示，其特征谱峰为 1010、1098和 1592 cm－1，这
与实验观测的谱峰1010、1098和 1580 cm－1更为接
近 5。图 6B是用SMD模型考虑水的溶剂化效应的
拉曼光谱，特征频率为 1003、1093和 1584 cm－1。
可以看到当考虑到吡啶环氮与银作用，计算频率
与实验振动频率进一步趋于吻合。考虑吡啶环氮
孤对与银作用时，不仅改进对 1065 cm－1振动谱峰
强度的理论预测，而且该峰的强度明显增强。最
后，在以上的计算拉曼光谱中，有两个基频峰在
1200－1300 cm－1区间，其分别对应于苯环上C―H
对称(v9a)和反对称(v9b)面内弯曲振动，与前面讨论
的谱峰相比，其拉曼强度明显较弱。但在实验数
据中，在这一区域可以看到较强的SERS谱峰 13,14。
为此下面我们将进一步考虑电荷转移机理对SERS
谱强度的影响。
3.5 光驱电荷转移态
光驱电荷转移机理已被用于解释 4MPY的
SERS光谱 13,20,21。文献 13是基于实验观测结果，提
出在拉曼激发光辐射下发生从银到4MPY的电荷转
移。文献 20考虑 4MPY以巯基硫与Ag13簇的作用，
提出电荷转移是从分子到银簇。他们考虑的电荷
转移态跃迁能为 1.96 eV，但是理论计算拉曼光谱
与实验SERS光谱相差较大，特别是在低波数出现
多个强峰，而在 1000和 1220 cm－1处的特征 SERS
谱峰却很弱。文献 21分别考虑了4MPY以巯基硫和
吡啶氮与Ag20簇作用，但她们的计算从银簇到分子
的电荷转移态能量均大于3.1 eV，远大于实验中所
用的激光能量。所以，目前对 4MPY吸附在银表
面，其电荷转移增强机理存在两个问题：一是
4MPY吸附结构与电荷转移态的关系；二是电荷转
移增强哪些 4MPY的活性振动模。基于以上问题，
我们考虑了两种 4MPY吸附模型，即 PYSN-S-Ag5
和Ag5-S-PYSN-N-Ag4。由于在SERS实验中，所用
的激光能量要小于金属的带间跃迁能，即仅涉及
金属价层 sp带的电子跃迁。对于银，我们主要考
虑银簇的 5s轨道与 4MPY的前线轨道作用，以及
相关的电子跃迁性质。
图7是用两种模型复合物计算的考虑低能激发
态的拉曼光谱。对于Py-S-Ag5复合物，TD-B3LYP
计算第一激发态(S1)和第二激发态(S2)的 E1 = 2.64
eV和 E2 = 3.04 eV，其振子强度分别为 f1 = 0.0069
和 f2 = 0.3228。如果用SMD模型考虑溶剂化效应，
则得到 E1 = 2.50 eV， f1 = 0.0031；E2 = 2.91 eV，
f2 = 0.8403。在不考虑溶剂化效应情况下，当采用
632.8 nm激发光波长时，基于耦合微扰方法计算预
共振拉曼光谱的理论方法，除绝对强度上增强
外，Py-S-Ag5簇的计算拉曼光谱与静态的拉曼光谱
类似。当考虑采用488.5 nm激发波长，其能量比S1
态的低 0.1 eV，计算拉曼光谱如图 7A所示。在计
算拉曼光谱中，展示强拉曼活性的是 420和 1110
图6 B3LYP/6-311+G**/Lanl2DZ水平计算的
双端吸附结构Ag4-N-PyS-Ag5的模拟拉曼光谱
Fig.6 Simulated Raman spectra of Ag4-N-PyS-Ag5
calculated at the B3LYP/6-311+G**/Lanl2DZ level
(A) gas phase; (B) SMD model.
The excitation wavelength is 632.8 nm.
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cm－1谱峰。它们分别是吡啶环的v6a弯曲振动和v1环
呼吸振动，二者对C―S键和Ag―S键更为敏感。
在双端情况下，采用 TD-B3LYP计算Ag5-S-
Py-N-Ag4低能激发态，除S8态来自Ag5簇内部跃迁
外，能量低于 3.0 eV有 10个单重态，均是由吡啶
环成键Ag4簇激发所引起的电子跃迁，它们包括了
Ag4簇内部电子激发态(S10)，Ag4簇到吡啶环的电荷
转移激发态(S3、S6和 S7)以及Ag4到Ag5之间的电荷
转移态(S1、S2、S4、S5、S8和 S11)。对于 3个电荷转
移态S3、S6和S7，它们的跃迁能和振子强度分别是
E3 = 1.50 eV，f3 < 0.0001；E6 = 2.09 eV，f6 = 0.0001；
和E7 = 2.39 eV，f7 = 0.0006。它们的跃迁振子强度
均很小，这暗示它们对光的吸收几率非常小，但
其显著地影响拉曼散射过程，对SERS相对强度有
显著的影响。图7B是我们采用激发波长为550 nm
时计算拉曼光谱。该计算拉曼光谱很好地解释了
当考虑吡啶环氮与银簇作用，导致增大位于 1220
cm－1的v9a模拉曼强度。除v12、v1和v8a振动谱峰明显
增强外，因电荷转移态的共振增强效应，其显著
增强吡啶环面内弯曲振动v9a模的拉曼强度。
4 结 论
结合DFT B3LYP理论计算和拉曼光谱理论对
4MPY分子进行了研究，构建了4MPY吸附结构与
拉曼光谱之间的对应关系。计算结果解释了在气
相、极性溶剂水和固体粉末中4MPY异构体的相对
稳定性。在后两种情况下4MPY发生异构化，主要
以两性离子形式存在，且4MPY分子之间或与溶剂
分子之间形成氢键作用，影响4MPY分子的拉曼光
谱。在纳米结构银或粗糙银表面，与4MPY仅以巯
基硫的单端吸附构型相比，我们提出了4MPY存在
双端吸附构型。
当4MPY以双端吸附构型与表面作用，其吡啶
环氮端与银作用产生两种显著变化。一方面会导
致吡啶环三角弯曲振动 v12蓝移。另一方面，相对
于4MPY以巯基硫与银作用的单端吸附构型，双端
吸附构型的电荷转移态具有低跃迁能量，这与目
前大多数SERS实验所采用的激发波长相近。基于
4MPY的双端吸附结构，计算的拉曼光谱很好地解
释了实验观测吡啶环上 v9a对称C―H面内弯曲振动
峰。我们的理论计算结果表明，v9a振动模的强度
变化与吡啶氮端与银作用时发生电荷转移密切相
关。因此，实验观测这个谱峰显著增强，暗示电
荷转移增强机理对SERS化学增强效应有贡献。
类似于苯硫酚在金属表面吸附，4MPY以巯基
硫吸附在金属表面有大的倾斜角，这有利于吡啶
环氮与纳米结构金属表面再作用。由于纳米结构
表面的复杂性，两种吸附结构可能同时存在，实
验测得的 SERS来自表面不同吸附构型的总贡献。
最后，我们工作可能拓展4MPY分子在其他金属表
面的SERS研究，如具有强SPR效应的金和铜纳米
结构表面。由于金和铜的 d带更靠近其 Fermi能
级，吡啶环氮原子与金和铜的成键作用更强。因
此，4MPY在这两种金属表面以巯基硫成键时，也
有利于其吡啶环氮与金和铜表面发生吸附作用。
图7 基于B3LYP/6-311+G**/LANL2DZ方法和拉曼光谱
理论计算(A)在488.5 nm的单端构型Py-S-Ag5和(B)在
550.0 nm的双端结构Ag4-N-PyS-Ag5的频率相关拉曼光谱
Fig.7 Frequency-dependent Raman spectra of 4MPY
with a silver cluster in (A) a single-end configuration
Py-S-Ag5 at 488.5 nm and (B) a two-end configuration
Ag5-S-PYSN-N-Ag4 at 550.0 nm calculated by combining
the B3LYP/6-311+G**/LANL2DZ method and
Raman intensity theory
The Raman spectra are drawn by using differential Raman scattering
cross section according to the Lorentzian line shape with
the line width about 10 cm－1.
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